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© Verfahren zur Abtrennung von Storelementen aus Wertmetall-ElektrolytHJsungen. 

© Die Erfindung betrifft efn Verfahren. zur Abtrennung von Stfirelementen ausgewShlt aus Arsen, Antimon, 
Bismut und/oder Elsen aus WertmetalhElektrolytKSsungen im Wege der Solvent-Extraktion und nachfolgender 
Wiedergewinnung der genannten StSrelemente, In dem man eine wSflrlge, Mineralsaurewertmetall-Elektrol- 
ytlosung mlt einem wenlg wasseriasllchen organlschen LSsungsmittel, das eine Oder mehrere Hydroxamsaure(n) 
nthMIt, versetzt, die beiden Phasen intensiv mitelnander mischt, aus der Organophase durch SuffidfSIIung 
Arsen, Antimon und Bismut ausfSllt, die Sulfide abtrennt und das extrahlerte Bsen anschlieflend mlt einem 
wasserlSslichen Komplexbildner fQr Eisen In eine wSflrige Phase reextrahiert und zurtJckgewinnt, das dadurch 
gekennieichnet istr dafl man vor der SulfidfSllung die organische Phase mlt Wasser Ober eine ausrelchende 
Kontaktierungszelt reextrahiert; das in die Wasserphase reextrahierte Arsen und/oder Antimon gegebenenfalls in 
an sich bekannter Weise reduktiv austailt und als Nebenprodukt aufarbeitet 
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Verfahren zur Abtrennung von Stdrelementen aus Wertmetall-Elektr lytldsungen 



Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Abtrennung von Stfirelementen, ausgewfihlt aus 
Arsen, Antimon, BIsmut und/oder Eisen, aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen durch Extraktion aus flUssiger 
Phase und nachfolgende Gewinnung der Storelemente zur Wiederverwertung. 

Unter "Wertmetallen" werden hler wie In der nachfolgenden Beschreibung und in den PatentansprO- 

5 chen diejenigen metallischen Elemente verstanden, die aus ihren natUrlichen Quellen, insbesondere aus 
ihren Erzen. im Wege industrieiler Verfahren gewonnen werden und in metallischer Form, gegebenenfalls in 
Legierung mit anderen Metallen, Verwendung finden. In der Gewinnung der Wertmetalle spielen neben 
pyrometallurgischen auch hydrometailurgische Verfahren eine gro/te Rolle. HSufig werden die in den Erzen 
enthaltenen Metalle oder Metalisalze mit wSflrigen Systemen aufgeschlossen Oder ausgelaugt und aus 

10 derartigen MetallsalzlSsungen das Wertmetall durch Elektrolyse gewonnen. Die Elektrolyse derartiger 
waflriger L6sungen wird jedoch in ihrer Efflzlenz dadurch stark beeintrSchtigt, da£ die melsten Wertmetalle 
in Erzen mit anderen Metalien "vergesellschaftet" sind. Die ElektrolytlSsungen zur Wertmetallgewinnung 
enthalten daher fast immer mehr oder weniger grofle Mengen an Storelementen, die die elektrolytische 
Gewinnung des Wertmetalls beeintrSchtigen oder als stijrende Verunreinigungen zusammen mit dem 

75 • Wertmetall abgeschieden werden. Urn die Reinheit der efektroly tisch abgeschiedenen Wertmetalle zu 
erh5hen, ist deswegen eine Abtrennung mSglichst aller Sttirelemente aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen 
erwUnscht. 

Beispielsweise ist die Gewinnung der Metalle Kupfer, Zink, Kobalt Oder Nickel auf elektrolytlschem 
Wege mtiglich. WSflrlge LSsungen aus der Laugung von Erzen, die diese Metalle enthalten, enthalten 
20 jedoch Qblicherweise mehr oder weniger grofle Mengen an Stdrelementen. Befriedlgende Verfahren zur 
Abtrennung und gegebenenfalls auch Wiedergewinnung derartiger Storelemente werden nicht nur deswe- 
gen angestrebt, weij sich damit die QualitSt und QuantHSt der abgeschiedenen Wertmetalle verbessern Hflt, 
sondem auch deswegen, weil die Gewinnung urtd das Recycling der Stfirelemente Skonomisch und 
okologisch sinnvoll ist. 

25 Die Gewinnung von Reinstkupfer 1m Wege pyrometallurgischer Raffination ist beispielsweise (lurch zwei 
getrennt voneinander ablaufende Verfahrensschritte gekennzefchnet Im ersten Schritt, der schmelzmetallur- 
gischen Raffination, wird aus der VerhOttung von Kupfererzen stammendes, relativ unreines Rohkupfer aus 
der Schmelze abgeschieden ( n Anodenofen°). In der nachfolgenden Raffinationselektrolyse werden Stdrele- 
mente abgetrennt und teilweise im Anodenschlamm abgeschieden, wShrend hoch leftfShiges sogenanntes 

30 "Elektrotyt-Kupfer" (bis 99,99 % Cu) an der Kathode abgeschieden wird. Die so hergestellten Kathoden- 
bl6cke aus Reinstkupfer konnen anschlieflend !m Wege einer plastischen Verformung (Walzen, Ziehen, 
Pressen u.a.) weiterverarbeKet werden. 

Unter den zahlrelchen StSrfaktoren der Kupfer-Raffinationselektrolyse fallen vor allem wShrend des 
Verfahrensablaufs ansteigende Mengen an Arsen, Antimon, Bismut und Eisen in den Elektrolytlfisungen ins 

35 Gewlcht Die genannten Sttfrelemente reichem sich Insbesondere dann zunehmend schnell in den stark 
schwefelsauren Elektrolyseldsungen an, wenn - wie es fn steigendem Umfang geschieht - an derartigen 
Stdrelementen reichere Roherze vertiOttet und in den nachfolgenden Raffinationsverfahren verarbeltet 
werden. in der Fblge mufl auch mit flrSfleren Konzentraflonen der St6relemente Arsen, Antimon, Bismut 
und Eisen in den Kupfer-Raffinations-ElektrolytlSsungen gerechnet werden. Eine Anreicherung der StSrele- 

40 mente verschlechtert nicht nur die QualitSt des kathodisch abgeschiedenen Kupfers, das. zunehmende 
Mengen an Arsen- v Antimon- und Bismut-Verunreinlgungen ehthfiit, sondem vermindert auch (durch den 
Potentialsprung Fe 2 *— Fe 3 *) die Stromausbeute und erhSht dadurch die Energlekosten des Verfahrens. 

Aus dem Stand der Technik sind zahlreiche Verfahren bekannt, in denen Arsen, in wenfgen Ffillen auch 
Antimon, aus den AbscheldungslSsungen beseitigt werden kSnngn. Gemelnsam ist alien diesen Verfahren, 

45 dai3 bei Erreichen kritischer Konzentrattonen der St6relemente In den ElektrolyflSsungen, insbesondere bei 
Erreichen eines Grenzwertes von 10 g/l Arsen, ein Tellstrom der ElektrolytfBsung aus den Raffinationsbehai- 
tern abgezogen und danach einer sogenannten "Kupfer-Gewinnungs-Elektrolyse" unterzogen wird. Dabei 
wird nicht nur das restliche Kupfer aus den LOsungen elektrolytisch abgeschieden; sondem (in 
"Uberatorzellen") auch di oben genannten StSrelemente entfemt. Das hierdurch erhaltene, relativ unrelne 

so Kupfer mufl vor Weiterverwendung nochmafe umgeschmolzen und dadurch auf di gewUnsoht Reinheit 
gebracht werden. Nach der Abscheidung der genannten Elemente verblelben in der stark schwef Isauren 
Ldsung nur noch relativ hohe Nickelmengen, die nach Endampfen als NIckelrohsulfat abgeschieden und 
zur Entfernung von Eisen-, Arsen- und gegebenenfalls auch Antimon-Verunreinigungen einer weKeren 
Reinigung unterworfen werden. Die resuHierende kon zentrierte Abfall-SchwefelsSure wird grOfltentells in 
das Verfahren recyclisiert. 
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Zur Abtrennung von Arsen aus den Kupfer-Raffinationselektrolyten wird in der DE-OS 26 03 874 ein 
Verfahren beschrieben, in dem man die wHBrige ElektrolytlOsung mit einer Tributylphosphat enthaltenden 
organischen Phase in Kontakt bringt und dadurch das in der L8sung enthaitene Arsen in die rganlsche 
Phase extrahiert. In einem Verfahren gemfiB der US-PS 4 115 512 wird ebenfalls eine organlsche, 
Tributylphosphat in Abmischung mlt quartfiren Ammonlumverblndungen enthaltende LOsung als Extraktand 
verwendet Tributylphosphat sow! organische Ester der Phosphonsfiure, phosphonlgen S8ure. Phosphln- 
sSure und phosphinigen SSure werden in Verfahren gemfiB den DE-OSen 26 14 341 und 26 15 638 
zusammen mit organischen LBsungsmitteln als Extraktanden eingesetzt, urn Arsen Oder Antimon aus 
Kupfer-Elektrolytl5sungen abzutrennen. Ebenfalls mit phosphororganischen Verbindungen, beispielsweise 
mit Trioctylphosphinoxid (TOPO), in organischen LOsungsmitteln wie Kerosin, wird Arsen in einem Verfah- 
ren gemfifl der EP-A-0 106 118 aus Elektrolyten der Kupferraffination abgetrennt. 

In der DE-OS 34 23 713 wird ein weiteres Verfahren zum Entfernen von Arsen aus schwefelsauren 
Kupfer-Elektrolyten offenbart, in dem als Extraktanden aliphatische Aikohole mit 6 bis 13 C-Atomen, 
bevorzugt 2-Ethyl-1-hexanoI, in organischer Phase verwendet werden. Ein GroBteil. wenn auch nicht das 
gesamte Arsen, Ififlt sich im Verlauf von sechs Extraktionszyklen aus der Elektrolytl6sung entfernen. 

Aile genannten Verfahren weisen jedoch folgende Nachteile auf: Urn eine efflziente Extraktion der 
Storelemente aus den ElektrolytlSsung zu errelchen, mOssen die Reagenzien in konzentrierter Form 
eingesetzt werden. Dies geht expressis verbis bei spielsweise aus der DE-OS 26 15 638 (Anspruch 4 in 
Verbindung mit Selte 4, vorletzter Absatz, der Beschreibung) hervor. Zudem erfordem die meisten 
Verfahren eine hohe Konzentiration an SSure in den ExtraktionslOsungen, die praktisch dadurch erreicht 
wird, dafl durch Einengen die HaSO^Konzentration Im Elektrolyten von 100 bis 250 g/l auf ca. 500 g/i 
erhfiht wird. Bei derart hohen Schwefelsfiurekonzentrationen extrahieren die phosphororganischen Verbin- 
dungen nicht nur die StSrelemente aus den LBsungen, sondem es werden auch erhebliche Mengen an 
Schwefelsaure in die organische Phase QberfUhrt Dies erfordert den Bnbau mehrerer Waschstufen, in 
denen die extrahierte Schwefelsfiure zurtlckgewonnen und in das Verfahren recyclisiert werden mufl. 
Zudem sind die phosphororganischen Extraktanden (insbesondere TBP) bei derart hohen Sfiurestfirken 
nicht hinreichend stabil und damit In ihrer Wirksamkeit beeintrfichtigt. Ergfinzend muB in alien genannten 
Verfahren zur Verbesserung der Trennung der organischen von der anorganlschen Phase ein sogenannter 
Modifier, meist Isodecanol, zum Extraktionsmittel zugesetzt werden, der unter Umstanden die Zersetzung 
des Extraktanden noch beschleunigen kann. 

Zudem weisen alle Verfahren 'Nachteile bei der sich an den elgentlichen Extraktlonsvorgang anschfie- 
Benden Reextration der StSreiemente aus der organischen Phase auf. So wird gemfifl den DE-OSen 26 14 
341 und 26 15 638 das Arsen mit wfiflrigen AlkalilSsungen aus der organischen Phase abgetrennt Dabel 
wird Arsen jedoch in den Oxidationsstufen (III) und (V) erhalten. Urn AsaOa wie gewOnscht als Endprodukt 
gewinnen zu kSnnen, muB das fOnfwerflge Arsen vor Oder wfihrend der Reextraktion noch zusfitzlich 
reduziert werden, Oblicherweise unter Bnsatz von SO2. Dies erfordert elnen weiteren Verfahrensschritt mit 
zusStzlichen Anlagen und Chemikafien. Entsprechend der EP-A-0 106 118 werden Salzsaure und andere 
wSBrige MineralsSuren zur Reextraktion des Arsons verwendet Nur durch strenge Kontrolle des Chloridge- 
hal tes bei der Reextraktion ISflt sich verhindem, dafl a* in den Rafflnatfonselektrolyten gelangt und dies 
die Kupferraffination in unerwQnschter Form beeintrfichtigt Dazu sind in der Praxis aufwendlge, mehrstufige 
Kreislaufsysteme erforderiich. 

Die am Beispiel der Abtrennung von StSrelementen aus Kupfer-BektrolytlOsungen aufgezeigten 
Schwierigkeiten gelten entsprechend auch tOr Verunreinigungen durch StSrelemente in wSBrigen Elektrolyt- 
lasungen anderer Virertmetalle, wie z& Zink Oder Nickel. Im EInzelfall kann die Abtrennung eines 
bestimmten StSreiements Oder einer Qruppe derartiger Elemente im Vordergrund stehen. 

Ein erster Schritt in diese Rlchtung 1st in der deutschen Patentanmeldung P 37 25 611.4 beschrieben. 
Diese betrifft ein Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arsen, Antimon, Bismut und Eisen nebenein- 
ander aus Wertmetall-EIektrolyti8sungen fm Wage der Solvent-Extraktion und nachfolgenden Wiedergewin- 
nung der genannten Stfirelemente, das dadurch gekennezeichnet 1st, dafl man wfiflrige, mineraisaure 
Wertmetall-Elektrolytl5sungen mlt einem wenig wasserlfislichen organischen L5sungsmittel versetzt, das 
eine oder mehrere Hydroxamsfiure (n) enthfiit, die beiden Phasen intenslv miteinander mischt/ aus der 
organischen Phase durch SulfldfSllung die StSrelemente Arsen, Antimon und Bismut ausfallt, die Sulfide 
abtrennt und das noch in der Organphase verbleibende Eisen anschlieBend mit einem wasserlfislichen 
Komplexbildner fUr Eisen in eine wfiBrlge Phase reextrahiert und zurflckgewinnt. 

Bei diesem Verfahren des Standes der Technlk erfolgt die Reextraktion der Stflrelemente durch 
Sulfidffillung aus der beladenen Organophase, wobei die Sttirmetalle als Sulfidfilterkuchen anfallen. Dieser 
Rlterkuchen besteht in der Regel aus den Bestandteilen Arsensulfid, Antimonsulfid und Bismutsulfid, die 
bekanntermaBen fUr eine wirtschaftliche Weiterverwendung erst mUhsam getrennt und aufgearbeitet werden 
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mUssen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, In Anbetracht des beschriebenen Standes der Techriik, 
ein Verfahren zur Abtrennung von StSreiementen aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen und die nachfolgende 
Gewinnung dieser StSrelemente zur Weiterverwertung bereitzustellen, das die Abtrennung der vler StSrele- 
mente Arsen (As) t Antimon (Sb), Bismut (Bl) und/oder Eisen (Fe), insbesondere aber eine Abtrennung des 
Hauptbestandteils Arsen ermSglicht, bei der geringere Mengen des FSIIungsmlttels Schwefelwasserstoff 
verwendet werden. DarQberhinaus kann man mtttels der erfindungsgemMCen Verfahrensmai3nahmen elnzel- 
ne der StSrelement-lonen selektiv abtrennen, im Fade des Arsenions sogar selektiv As(lll)ionen Oder As(V)- 
ionen erzeugen. Schliefllich kann man durch diese selektive StSrelement-Abtrennung die StSrelement-lonen 
in leiicht weiterverarbeitbarer Form ausfallen. 

Es wurde uberraschend gefunden, dafl eine selektive Reextraktion der Stfirelemente Arsen und/oder 
Antimon aus der Organophase unter Verwendung von Wasser erreicht werden kann, wenn bestimmte 
Verfahrensparameter, wie Temperatur, Verweilzeit, VdlumenverhSltnis organische/wSflrige Phase und pH- 
Wert genau eingehalten werden. 

Verfahren zur selektlven Extraktion von Metallionen aus wfiflrlgen LSsungen mit Hiife einer in einem 
organischen Losungsmittel gelosten HydroxamsSure sind aus dem Stand der Technik bekannt. In der DE- 
PS 22 10 106 werden mit einer HydroxamsSure der allgemeinen Formel (A) 

R' 0 

r« - C - C - KHOH (A) 

in der die Reste R fQr Alkylreste stehen, Obergangsmetalle aus zum Teil radioaktiven wMBrigen LOsungen 
von Aufarbeitungsanlagen extrahiert. QemSft der US-PS 3 464 784 wird aus wMflrigen, vierwertiges 
Vanadium enthaltenden Ldsungen das Vanadium mit Hilfe organo-i6slicher Hydroxamsauren der allgemei- 
nen Former (B) extrahiert 
O 

R - C - NHOH (B) . 

in der R fOr Alkyl-, Cycloalkyl- Oder Arylreste mit 7 bis 44 OAtomen, bevorzugt fUr sogenannte "neo- 
Alkylreste" stehen kann, die ein zur Carbonylgruppe benachbartes quartSres OAtom enthatten. In "J. 
Chem. Research" (S) 1982. 90 ff wird aufierdem die Solvent-Extraktion von Obergangsmetalien mit 
sogenannten Versato-HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (B) beschrieben, in der die Reste R 
verzweigte, 10 bis 15 OAtome enthattende Alkylre$te sind. Die Solvent-Extraktion verschiedener Metall- 
Isotope aus waflrigen LBsungerr von Aufarbeitungsanlagen radioaktiver RQckstSnde mit Trialkylacethydro- 
xamsSure wird in "Reprints of the ISEC '86, 11 .-16.09.1986, Munich, S. 355-362" beschrieben. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von Elementen, ausgewShlt aus Arsen, Antimon, 
Bismut und/oder Eisen, aus WertmetalhElektrolytiSsungen im Wege der Solvent-Extraktion und nachfolgen- 
de Wiedergewihnung der genannten StSrelemente, bei dem man 

- wSflrige, mineralsaure Wertmetall-EiektrolyttSsungen mit einem wenig wasserlOslichen, eine odec mehrere 
HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) 

O / ;7 >- 

R - C. - NHOH (i) 

in der R fQr einen geradkettigen Oder verzweigten, gesSttigten oder ungesfittigten Alkylrest mit 6 bis 22 C- 
Atomen, Cycioaikylrest Oder Arylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht, enthaltenden organischen LSsungsmlttel 
versetzt, 

- die wfiflrige und organische Phase Ober eine ausreichende Kontaktierungszeit intensiv miteinander mischt, 

- nach Phasentrennung die organische Phase abtrennt, 

- die organische Phase mit einem Sulfidierungsmtttel versetzt, 

- die SulfidfSllungen des Arsens, Antimons und Wismuts auf an sich bekannten Wegen von der Organopha- 
se abtrennt, ' 

- diese anschliefiend gegebenenfalls mit einem wasserlfislichen Komplexblldner fUr Esen pder einer 
wSCrigen L5sung eines solchen Komplexblldners versetzt, 

- den gebildeten Eisenkomplex mit Wasser reextrahlert, 

- und die verbleibende Organophase auf an sich bekannte Weise aufarbeitet und/oder nachschSrft und 
recyclisiert, 

das dadurch gekennzelchnet ist, dafl man nach Abtrennung der Organophase, also vor der SulfidfMllung 



- die mit StSrelementen beladene organische Phase mit Wasser Uber eine ausreichende Kontaktierungszeit 
re xtrahiert, 

- das in die Wasserphase reextrahlerte StOrmetall gegebenenfalls in an sich bekannter Weise reduktiv 
ausfallt und als Nebenprodukt aufarbeitet. 

Das erfindungsgemSfle Verfahren ffillt unter den Oberbegriff der sogenannten "Solvent-Extraktionen". 
Darunter werden Ublicherwelse solche Verfahren verstanden, in denen zwei flOssige, mehr oder weniger 
nicht miteinander mischbare Oder nicht ineinander ISsliche Phasen miteinander in innigen Kontakt gebracht 
werden und dabei ein Obergang eine Oder mehrerer Komponenten der einen in die andere Phase 
stattfindet Oblicherweise stellt sich dabei ein von verschiedenen Sufleren Parametern abhSngiges Gleichge- 
wicht ein. Derartige Parameter werden fUr die einzelnen Verfahrensschritte nachfolgend beschrieben. 

Unter "Storelementen" werden nachfolgend in der Beschreibung sowie auch in den PatentansprQchen 
die Elemente Arsen, Antimon, Bismut und Esen verstanden. die - in AbhSngigkeit von den eingesetzten 
Rohstoffen und den angewendeten VerhQttungsverfahren - in mehr oder weniger groflen, aber auf Jeden Fall 
stdrenden Konzentrationen in den Elektrotyt-Ltfsungen, die erfindungsgemSB von den genannten Elementen 
befreit werden kSnnen, insbesondere in den Elektrolyt-LSsungen der Kupfer-Raffinationselektrolyse, gelfist 
sind. Dabei kann es sich urn eines oder mehrere der genannten Elemente in unterschiedliclien Oxidations- 
stufen handeln. So kann beispielsweise das Stfirelement Arsen in der Oxidationsstufe (ill) oder der 
Oxidationsstufe (V) in derartigen wSflrigen Ltfsungen vorliegen. 

Bevorzugt werden erfindungsgemSfl die oben genannten Storelemente aus waflrigen Losungen abge- 
trennt, die aus Verfahren der Kupfer-Raffinatlonselektroiyse stammen, bei der das Element Arsen im 
allgemeinen Hauptbestandteil dieser StSrelementmlschung 1st. Das erfindungsgemSfle Verfahren ist Jedoch 
nicht auf die Abtrennung der StSrelemente aus solchen LSsung beschrSnkt. Es ist auch mSglich, eines Oder 
mehrere der genannten StOrelemente Oder alle vier aus wSBrigen, Kupfer, Zink, Nickel oder andere 
Wertmetalle enthaltenden Losungen abzutrennen, die aus anderen Quellen stammen bzw. in anderen 
Verfahren anfallen. 

Der erste Schritt des erfindungsgemSflen Verfahrens besteht darin, wfiflrige, mineralsaure Wertmetall- 
ElektroIytlSsungen mit einem wenig wasserlfislichen organischen LSsungsmittel oder Extraktionsmittel zu 
versetzen, das eine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Forme! (I) enthSIt, 

O 

R-C - NHOH (I) 

in der R fQr einen geradkettigen oder verzweigten, gesMttigten Oder ungesSttigten Alkylrest mit 6 bis 22 O 
Atomen oder einen Cycioalkylrest oder Arylrest mit bis zu 19 OAtomen steht. Als Inerte organische 
LSsungsmittel, die wenig mit Wasser mischbar oder darin ISslich sind, kommen z.B. folgende Verblndungen 
in Frage; aliphatische, cycloaliphattsche oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder deren Mischungen mit ' 
hohem Siedepunkt, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Ketone oder Ether mit hohem Siedepunkt oder auch 
Mischungen derartiger Verblndungen. Bevorzugt werden, wie aus dem Stand der Technik bekannt, als 
wenig wasserlSsliche oder wenig mit Wasser mischbare organische Ldsungsmittel Kerosine oder deren 
Mischungen verwendet 

Der hydrophobe Charakter der organischen LSsungsmHtel bestimmt auch in weitem Umfang die Natur 
des In diesem Ldsungsmittel bzw. Extraktionsmittel enthattenen Extraktanden. Als solcher fungiert eine 
HydroxamsSure der allgemeinen Formel (I) Oder eine Mischung mehrerer derartiger HyroxamsMuren der 
allgemeinen Formel (I). Der Rest R In der oben genannten allgemeinen Formel kann fQr geradkettige 
Alkylreste aus d^r Gruppe Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, . 
Pentadecyl, Hexadecyt, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl, Bcosyl, Uneicosyl oder Docosyl stehen. Es ist 
jedoch auch mSglich, dafi R in der oben genannten allgemeinen Formel (I) fQr die verzweigtketHgen 
Isomere der genannten geradkettigen Alkylreste steht Entsprechend kSnhen anstelle der gesMttigten 
Alkylreste auch ungesSttigte Alkylreste stehen, die ebehfalls geradkettlg oder verzweigt sein kSnnen. 

Bevorzugt werden als Extraktanden HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) verwendet, in der R fQr 
verzweigte, gesattigte Alkylreste mit 6 bis 22 C-Atomen, bevorzugt fQr verzweigte, gesSttigte Alkylreste mit 
7 bis 19 OAtomen steht 

Aufgrund der oben angesprochenen Fbrderung, dafl sich der bzw. die als Extraktand(en) elngesetzte(n) 
Hydroxamsaure(n) moglichst gut in dem organischen LSsungsmittel ISsen mufl und In diesem Ldsungsmit- 
tel die erfordertiche StabiirtMt aufweist, werden mit besonderem Vorteii eine oder mehrere HydroxamsSuren 
der allgemeinen Formel (I) verwendet, in der R fQr neo-Alkylreste der allgemeinen Formel (II) steht 
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R 2 - C - -(ID 
R 3 



in der die Summe der OAtome der Reste R 1 , R 2 und R 3 im Bereich von 6 bis 18 liegt. Dies k6nnen die 
zahlreichen verschiedeneh isomeren Reste aus der Gruppe neo-Heptyl, neo-Octyl, neo-Nonyl, neo-Decyl, 
neo-Undecyl, neo-Dodecyl. neo-Tridecyl, neo-Tetradecyl, neo-Pentadecyl, neo-Hexadecyl, neo-Heptadecyl, 
neo-Octadecyl und neo-Nonadecyl sein. Die Bnzelbedeutungen der Reste R\ R 2 und R 3 is in diesem 
Zusammenhang von untergeordneter Bedeutung r solange jeder der genannten Reste mindestens 1 C-Atom 
hat. Derartige neb-Alkylreste gararttieren eine optimale LSslichkeit und StabllitSt der als Extraktand verwen- 
deten HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) in dem organischen L6sungsmittel. 

Pie in dem erfindungsgemSflen Verfahren einsetzbaren Hydroxamsfiuren der allgemeinen Formel (I) 
konnen nach allgemein aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren hergestellt werden. So kann 
beispielsweise nach der DE-PS 22 10 106 die entsprechende Carbonsaure durch Umsetzung mit einem 
OberschuB an SQCI 2 in das entsprechende SSurechlorid UberfOhrt und dann mit Hydroxylamin zur 
HydroxamsSure der allgemeinen Former (I) umgesetzt werden. Entsprechend ist auch (vgf. J. Chem. 
Research (S) 1982 , 90) die Umsetzung der Carbonsfiure und deren nachfolgende Umsetzung mit Hydrox- 
ylamin zur entsprechenden HydroxamsSure der allgemeinen Formel (I) mfigiich. Es kfinnen jedoch auch 
andere, aus dem Stand der Techrilk bekannte Verfahren zur Herstellung derartiger Verbingungen (I) 
angewendet werden. 

In dem erfindungsgemafien Verfahren zur Abtrennung von Arsen, Antimon, Blsmut und Eisen aus 
Wertmetall-Elektrolytl8sungen haben sich insbesondere solche HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) 
bewShrt, in der R fUr solche neo-Alkylreste der allgemeinen Formel (II) steht, deren Summon an C-Atomen 
der Reste R\ R 2 und R 3 .bel 8 bzw. im Bereich von 7 bis 17 liegen. Solqhen HydroxamsSuren (I) werden 
nach den oben genannten Verfahren aus den unter dem Handelsnamen Versaflc-SSure R von der Firma 
Shell Chemical Corporation erhSltlichen Prodgkten hergestellt. Sle enthalten im einen Fall im MolekUl der 
allgemeinen Formel (I) an der mit R bezeichneten Stelle elnen neo-Alkylrest der allgemeinen Formel (II), in 
der die Summe der OAtome der Reste R 1 . R 2 und R 3 8 ist, und im anderen Fall solche Verbindungen (I), In 
der der Rest R fQr neo-Alkylreste der allgemeinen Formel (II) steht, in der die Summe der OAtome der 
Reste R\ R 2 und R 3 im Bereich von 7 bis 17 Itegt Solche Produkte stellen eln technisches Qemisch von 
HydroxamsSuren unterschfedlicher KettenlSnge dar. Sie ermfiglichen den Bnsatz als Extraktionsreagens, 
welches fQr die gewllnschten Anwendungen optimale Bgenschaften besltzt, also nicht nur in der organi- 
schen Phase sehr gut Ifislich und stabil ist sondem sich auch optimal mit den oben genannten Stfirelemen- 
ten.reversibel beladen ISBt Auflerdem sind derartige Hydroxamsfiuren In den in derartlgen Wertmetall- 
ElektrolytlSsungen Qblichen pH-Wert-Bereichen Suflerst stabil und extrahieren sowohl bel Raumtemperatur 
als auch im erhfihten Temperaturberelch kelnefrete MineralsSure. insbesondere aus Kupfer-HektrolytlSsun- 
gen keine SchwefelsMure. Aufierdem weisen derartige HydroxamsSuren enthaitende organische Phasen 
eine ViskositSt in einem solchen Bereich auf, daB nach dem nachfolgend besprochenen Durchmischungs- 
vorgang eine optimale Phasentrennung gewShrielstet ist Probleme bei der Abtrennung der organischen von 
der wSflrigen Phase werden so vermieden. 

Der zwelte Schritt des erfindungsgemSflen Verfahrens besteht darin, die wS/Jrige und die organische 
Phase (Iber eine ausreichende Kontaktierungszeit hinweg intensiv miteinander zu vermischen. Oie Kontak- 
tierungszeit der beiden Phasen ist elner der Parameter, von dem die extrahierte Menge der StSrelemente, 
insbesondere die extrahierte Menge an Arsen, abhSngig ist. Bei. festgelegter Reagenzkonzentration, die 
nachfolgend im Detail angegeben wird, wird nach kurzer Kontaktierungszeit (3 bis 5 mln) praktisch die 
Hauptmenge der Storelemente Antimon, Bismut und Eisen extrahiert. Die relative Menge an in die 
organische Phase aufgenommenem Arsen ist Jedoch deutlich geringer. Dieser Sachverhalt erkifirt sich aus 
der Tatsache, daB in typischen ElektrolytlSsungen, Insbesondere solchen des Kupfer-Rafflnationsganges, 
deren Zusammensetzung je nach QualitSt und Herstellung der Kupfer-Rohanoden schwanken, nur relativ 
geringe Mengen an Antimon, Bismut und Bsen (ca. 0,1 bis 0,6 g/l) enthalten slnd, die Arsenmengen Jedoch 
deutlich h6her liegen (ca. 8 bis oberhalb von 20. flfl). Soil mSgllchst viel Arsen extrahiert werden, was 
angestrebt* ist, so mufl die Kontaktierungszeit ntsprechend verlSngert und/oder die Konzentration an 
Extraktand in der organischen Phase entsprechend erh6ht werden. Zur Ausnutzung der maximalen 
Beladbarkeit der HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) werden die wSflrige und die organische 
Phase bevorzugt Uber eine Zeit von 1 bis 60 min, besonders bevorzugt Ober eine Zelt von 10 bis 20 mln, 



intensiv miteinander gemischt. In dieser Zeit 1st auch ein Groflteil des in den Kupfer-EI ktrolytl6sungen 
enthaltenen Arsens in die organische Phase Obergegangen. 

Ein weiterer wichtiger Parameter fQr die extrahierte Menge der Stflrelemente liegt in der Konzentration 
an HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) Oder deren Gemlschen. Die Menge an Extraktand in der 

5 organischen Phase wird dadurch begrenzt, dafl bei hohen Konzentrationen der HydroxamsSuren (i) in der 
organischen Phase die ViskositSt wShrend der Beladung mit den StSrelementen so stark ansteigt, dafl bei 
einer kontinuierlichen Verfahrensweise eine effiziente Vermlschung der beiden Phasen nicht mehr gewShr- 
leistet werden kann. Auflerdem wird, wie oben beschrieben, die Trennung der organischen von der 
wafirigen Phase mit steigender VlskosttSt wesentlich erschwert Daher ist es erfindungsgemSfl bevorzugt, in 

10 dem erfindungsgemaflen Verfahren organische LSsungsmittel wie Kerosine Oder deren Misqhungen zu 
verwenden, die eine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) in einer Konzentration von 
0,1 bis 2,0 mol/l organische Phase, bevorzugt in einer Konzentration von 0,5 bis 1,0 mol/l organischer 
Phase, enthalten. 

Die Temperature, bei der die beiden Phasen miteinander in Kontakt gebracht werden, liegt Qblicherwei- 

75 se im Bereich von 20 bis 70 * C, bevorzugt im Bereich von 30 bis 60 * C. Aus dem Verfahrensgang 
abgezogene Elektrolyt-LSsungen weisen verfahrensbedingt Temperaturen im Bereich von 50 bis 70 * C auf. 
Bei kontinuierlicher Verfahrensweise ist also ein gesondertes ErwSrmen der Mischungen im Mixer nicht 
mehr erforderlich. Bei einer Tern peratur im genannten Bereich werden beide Phasen intensiv miteinander 
gemischt. Dies kann beispielsweise dadurch geschehen, dafl man sie in kontinuierlicher Verfahrensweise 

20 einem sogenannten "Mixer-Settler" zufOhrt, sie in diesem bei der angegebenen Temperatur Qber die 
angegebene Zeit miteinander vermischt und die Phasen im Settler abtrennen ISflt 

Man zieht in einem nachfotgenden drltten Verfahrensschritt die organische Phase, die eine oder 
mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) und die extrahierten Stfirelemente Arsen, Antimon, 
Bismut und Eisen enthSIt, von der wSflrigen Phase ab. 

25 Im vierten Verfahrensschritt wird die organische, SWrelementbeladene Phase mit Wasser Uber eine 
ausreichende Kontaktierungszeit reextrahiert Schon bei einmallger DurchfUhrung dieses Verfahrensschritts 
kommt es zu einer Reextraktion des StOrelements Arsen in die Wasserphase. Hierbei hSngen die 
Verfahrensparameter von Art (Oxidationsstufe) und Menge des in der Organophase vorhandenen Arsens ab. 
Beispielsweise werden As(lll)ionen vergleichswelse rascher als As(V)ionen in die Wasserphase reextrahiert. 

30 Dies ist im folgenden durch Beispiele erlfiutert 

Die Kontaktierungszeit beelnfluflt die Verteilung der Stfirmetalle zwischen der organischen und der 
wSflrigen Phase. Unter einer ausreichenden Kontaktierungszeit hat sich bei der voriiegenden Erfindung eine 
Zeit von 1 bis 20 min, vorzugsweise 10 bis 15 min als zweckmSflig erwiesen, wShrend der die beiden 
Phasen miteinander vermischt werden. Die Temperatur, bei der die beiden Phasen miteinander in Kontakt 

35 gehatten werden sollten, liegt Qblicherweise im Bereich von 20 bis 80 * C, vorzugsweise 50 bis 70 * C. Das 
VoJumenveitialtnis organische Phase zu zugefOgter Wasserphase sollte mBglichst so eingestellt werden, 
dafl die organische Phase mit einer solchen Menge Wasser kontaktiert wird, dafl eine Phasentrennung nach 
der Reextraktion grundsStzlich noch mflgiich ist, urn so eine wSflrige Phase mit mBglichst hohem 
StOrmetaligehaft zu erhatten, die ohne Aufkonzentrieren der Wasserphase aufgearbeltet werden kann. 

40 Vorzugsweise setzt man so zu 100 Volumen-Teilen der organischen Phase 5 bis 2 000 Volumen-Teile 
Wasserphase hinzu. 

Durch die Bnstellung des pH-Wert-Bereichs auf schwachsauer bzw. starksauer ist es schliefllich 
mSglich, einen Teil des Hauptbestandteils an StSrmetall Arsen, entweder spezifisch oder einen Tell des . 
Hauptbestandtelis Arsen in Kombination mH Antimon In die Wasserphase zu OberfQhren. 

45 Bei einem pH-Wert von 0 bis 6, vorzugsweise 1,5 bis 4; erhSIt man bei der Reextraktion eine nahezu 
ausschliefllich Arsenionen enthaltende wSflrige LSsung. Im Falie von As(lll)iohen kann eine direkte AusfSI- 
lung als Arsentrioxid, gegebenenfalls nach Aufkonzentrieren, erfolgen. Wird dagegen As(V)ion in die 
Wasserphase reextrahiert, so ist vor der FSIIung eine RedukUon notwendig. 

Bei einem pH-Wert von 3 bis 6, vorzugsweise 4 bis 6, erhStt man bei der Reextraktion in der wSflrigen 

so Phase eine Metaltionenmischung, die neben dem Hauptbestandteil Arson als Nebenbestandteil Antimon 
enthSlt. 

In dem fUnften Verfahrensschritt wird das in die Wasserphase reextrahlerte Stfirmetall gegebenenfalls in 
an sich bekannter Weise reduktiv ausgefSllt und als Nebenprodukt aufgearbeltet Dies geschleht bei 
starksauren wSflrigen LSsungen, die wie vorstehend beschrieben Arsen(V)ionen enthalten, durch Zugabe 
55 elnes Reduktionsmittels, beispielsweise Schwefeldloxid oder Schwefel wasserstoff. Das hierbei erhaltene 
rein Pr zipitat aus Arsentrioxid oder Arsentrisulfid kann in an sich bekannter Weise weiterverarbeltet 
werden. 

Bei den sauren wSflrigen L&sungen, die neben dem Hauptbestandteil Arsen als Nebenbestandteil 
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Antimon enthalten, mQssen die Komponenten zunfichst In an sich bekannter Weise aufgetrennt und 
daraufhin zu Arson bzw. Antimonverbindungen weHerverarbettet warden. Die Elemente Arsen und Antimon 
sind fOr bestimmte technische Anwendungen, beisplelsweise fQr die Elektronikindustrie, von besonderem 
4nteresse. 

5 Der sechste Schritt des erfindungsgemSflen V rfahrens besteht darin, die organische Phase miteinem 
Sulfidierungsmittel zu versetzen. Dieser Verfahrensschritt ist in dem erfindungsgemSflen Verfahren insofern 
von Bedeutung, ais die Extraktion der StSrelemente aus Wertmetall-ElektrolytiSsungen bei sehr hohen 
MineralsSurekonzentrationen (z.B. 150 bis 250 g H 2 SO*/l) erfolgt. Eine Qblicherweise fQr die Reextraktion 
von Storelementen mogiiche ErhShung der SSurekonzentration scheidet fQr die Abtrennung der Storele- 
10 mente aus derart sauren Losungen praktisch aus. Auflerdem kann auch eine Reextraktion der StSrelemente 
durch Behandlung der organischen Phase mit alkaiisohen LSsungen nicht erfolgen, da die Hydroxamsauren 
der aiigemeinen Formei (I), insbesondere im starker alkalischen Bereich, nicht genQgend stabil sind. Die 
entsprechend dem erfindungsgemSflen Verfahren direkt an der beladenen organischen Phase durchfGhrba- 
re Sulfidfariung der StSrelemente umgeht in einfacher und Uberraschender Weise die Notwendigkeit einer 

15 Reextraktion der StSrelemente aus der organischen Phase durch Behandlung mit stark sauren Oder stark 
alkalischen waflrigen LSsungen. 

Als Sulfidierungsmittel eignen sich in dem erfindungsgemaflen Verfahren Schwefelwasserstoff-(H 2 S- 
)Gas und/oder wasserfreies Natriumsulfid Oder Natriumhydrogensulfid. Vorzugsweise wird Schwefeiwasser- 
stoff verwendet Dieser ist fUr den Fallungsschritt besonders gut geeignet, da er zwei Funktionen gleichzei- 

20 . tig ausQbt: Zurh einen wirkt H 2 S als Reagens fQr die Fallung von Arsen, Antimon und Bismut aus der 
organischen Phase, zum anderen regeneriert er (aufgrund seiner "sauren" Eigenschaften) das Extraktions- 
reagens (die HydroxamsSure(n)) der aiigemeinen Formei (I). 

Bei der Anwendung der direkten SulfldfSllung aus der organischen Phasen unter Einsatz von Schwefel- 
wasserstoff sind ais wichtige konfrollierende Verfahrensparameter der Schwefelwasserstoffdruck, die Tern- 

25 peratur wShrend des FMIIungsvorganges sowie die ReakUonszeit zu nennen. Die genannten Parameter 
kSnnen in grofier Bandbreite variiert werden. Zur FSIIung der Sulfide der StSrelemente Ist die Zugabe einer 
stochiometrischen Oder geringfUgig Qberstochiometrischen Menge gasfSrmigen Schwefelwasserstoffs aus- 
. reichend. Diese wird dadurch bewirkt. dai3 H2S In der anhand der Mengen der StSrelemente im Eiektrolyten 
vorberechneten Menge eingeleitet und das Reaktionssystem mit einem Inertgas, z.B. N 2 , beaufschlagt wird. 

30 Es ist jedoch auch moglich, den H 2 S-Druck im Verlaufe des FSHungsvorganges auf einen Wert von 0,1 bis 
50 bar, bevorzugt auf einen Wert im Bereich von 0,5 bis 1 bar, einzustellen. Ein H 2 S-0berdruck begQnstigt 
insbesondere die Fallung der Arsensulfide. Bei Anwendung eines geringen Oberdrucks (1 bis 3 bar) kann 
die FallUngsreaktion in einem geeigneten GlasgefSB durchgefQhrt werden; der Einsatz aufwendiger Metail- 
Autokiaven ist also nicht erforderilch. MSchte man dagegen hShere DrQcke (4 bar und hSher) anwenden, so 

35 ist im aiigemeinen die Verwendung eines Autoklaven erforderilch. Vorteilhaft ist jedoch, dafl der Einsatz 
hoch-korrosionsbestSndiger und damit tourer Autoklaven-Materialien (z.B. Hasteloy-StShle) nicht notwendig 
ist; es kSnnen Autoklaven aus Qblichen StShlen (beisplelsweise V4A«St3h!en) verwendet werden. 

Die VollstSndigkeit der Ffillung wird auch durch einen weiteren Verfahrensparameter, nSmlich die 
Temperatur, beeinfluflt Bei hSheren EeaktionstempetBturen, die bevorzugt im Bereich zwischen 40 und 90 

AO 9 C, besonders bevorzugt zwischen 60 und 80 * C, liegan, wird eine vollstSndige FSIIung der Sulfide der 
StSrelemente Arsen, Antimon und Bismut In der organischen Phase errelcht 

Der dritte Verfahrensparameter. die ReakUonszeit, 1st ebenfalis von Bedeutung fQr die VoIlstMncGgkeit 
der FSIIung und entsprfcht im weserrtlichen der Verweilzeit der organischen Phase im ReaktionsgefSfi 
wShrend der Bnleitung von H 2 S. Die Reaktionszeit muiS in Abhdngigkeit von den anderen genannten 

45 Parametem eingestelK werden und liegt in bevorzugten AusfUhrungsformen des erfindungsgemSflen Verfah- 
. rens bei 1 bis 60 min, bevorzugt bei 5 bis 20 min. 

Eine Abstimmung der sich gegenseitig beeinflussenden Parameter der Sulfidierungsreaktion kann durch 
wenige einfache Versuche erfolgen. Besonders haben sich bei der DurchfQhrung des erfindungsgemSflen 
Verfahrens eine ReaktfonsfQhrung bei 0,5 bar H 2 S-Druck, eine ReakUonszeit von 15 min und eine 

50 Temperatur der beladenen Organophase beim BnleKen des Schwefelwasserstoffes von 80 * C bewMhrt Bei 
diesen Reaktionsbedingungen werden die StSrelemente Antimon und Bismut zu 100 % und Arsen zu einem 
groflen Tell (80 % und hSher) gefSllt FQr eine komplette AusfSllung des Arsons ist gegebenenfalls eine 
weitere DruckerhShung Uber diesen besonders bevorzugten Bereich hinaus Oder eine entsprechend ISngere 
Reaktionszeit erforderilch. 

55 Durch Einfeiten von H 2 S in die Organophase werden die StSrelemente Arsen, Antimon und Bismut als 
Sulfide gefallt und kSnnen nach abgeschlossener FSIIung auf an sich bekannten Wegen im siebten 
Verfahrensschritt von der Organophase abgetrennt werden. Dies geschleht Qblicherweise dadurch, dafl die 
Organophase Uber ein Filter geeignefer QrSfle fittrfert odor auch zentrifugiert wird. Es Ist Jedoch auch 



ft 



m6glich, die gebildeten Sulfid-Ffillungen des Arsons, Antimons und Bismuts im Reaktlonsmedium sich 
absetzen zu lassen und die Qberstehende Organophas zu dekantieren. Welcher Weg der Abtrennung im 
einzelnen gewfihlt wird, hfingt von 'der Konsistenz der gebildeten Sulfid-Ffillungen und von weiteren 
Verfahrensparametern ab und ist ohne krWschen Enflufl auf die VollstSndigkeit der Wledergewinnung der 

5 StSrelemente. Urn die geffillten Sulfide von RQckstfinden organischer Komponenten zu befreien ist es 
mfiglich, sie mit jedem beliebigen organischen LBsungsmittel, beispielsweise mit Kohlenswasserstoffen der 
oben angegebenen Art od r auch mit anderen, fOr derartige Waschzw eke geeigneten LSsungsmitteln, wi 
Aceton, fitlchtigen Estern o.fi., zu waschen. Dadurch lfiflt sich eine vollstfindige Abtrennung organischer 
Komponenten vom Filterkuchen erreichen. 

10 In diesem Zusammenhang ist es fUr den Fachmann klar, dafl die Verfahrensschritte Reextraktion mit 
Wasser und Sulfidffillung auch ausgetauscht werden kfinnen. 

Auflerdem ist es erwUnscht, fdr die nachfolgende Abtrennung des Eisens aus der Organophase 
moglichst das gesamte darin gelSste H 2 S zu entfemen. Es wird deswegen als vorteilhaft angesehen, nach 
der Abfiltration der ausgefallten Sulfide und vor dem oben beschriebenen Schrltt des Waschens mit einem 

75 organischen LGsungsmittel den Filterkuchen gegebenenfalls mit einer Sfiure, vorzugsweise einer Mineral- 
saure, wie Schwefelsaure, zu behandeln. Vorzugsweise wird die nach der Sulfidffillung erhaltene Organo- 
phase mit einem Inertgas erschflpfend durch Ausbiasen gespQIt. Dadurch werden geloste Oder tlberschtls- 
sige Restmengen von H 2 S vollstfindig ausgetrieben. Die Behandlung kann auch durch Kontaktierung des 
Filterkuchens mit der Mineralsfiure in einem separaten geschlossen Geffifl unter intensiver Vermischung 

20 erfolgen. Eine kontinuierliche Ausbildung dieses Waschschrittes ist mSglich, wobei die verwendete Mineral- 
sfiure dann im Kreislauf gefQhrt und fUr den Reinigungsschritt nachfolgender Chargen zur VerfUgung 
gestellt werden kann. 

Wie bereits oben erwahnt, wird das durch eine oder mehrere Hydroxamsfiuren (I) aus der Wertmetall- 
Elektrolytttsung In die Organophase Oberfllhrte Eisen unter den oben nfiher definierten Bedingungen nicht 
25 geffiilt Eine. Reextraktion des Eisens durch Behandlung der Organophase mit basischen wfiflrigen LSsun- 
gen ist aufgrund der geringen StabilitSt der Bctraktanden (HydroxamsSuren) nicht mSglich, ohne einen 
Groflteilzu verlieren. 

Wenn eine Abtrennung des Eisens aus der Organophase erwQnscht ist r wird dies erfindungsgemS/3 im 
achten Verfahrensschrftt dadurch bewirkt, daB man die Organophase nach der Abtrennung der anderen 

30 St6relemente als Sulfide und einer Entfernung OberschOssigen Schwefelwasserstoffs mit einem wasserlSsli- 
chen Komplexbildner fOr Bsen unmittelbar oder mit einer wSflrigen L6sung eines derartigen Kompiexbild- 
ners versetzt Als wasserlSsliche Komplexbildner fOr Bsen werden Verbindunge aus der Qruppe Chlorwas- 
serstoff, OxalsSure oder P-organische Sfiuren, Insbesond^re HydroxyethandiphosphonsSure (HEDP) bevor- 
zugt, also solche Komplexbildner. von denen eine hohe AffinitSt zum Bsen bekannt ist Von diesen sind 

35 Oxalsaure oder Chiorwasserstoff besonders bevorzugt 

Die Abtrennung des Bsens als anorganischer Chloro-Komplex oder Oxalat bzw. Phosphonat ist, wie 
auch die anderen Schritte, von der KonzentraUon des Komplexbildners in der Organophase oder - bei 
Zugabe wSflriger LSsungen des Komplexbildners - in der wfiflrigen Phase, der Behandlungszeit der 
Organophase mit dem Komplexbildner oder seiner wSflrigen LBsung sowie der Reaktionstemperatur 

40 abhSngig; wie oben schon angegeben, stehen die genannten Verfahrensparameter auch in einer wechsel- 
seitigen AbhSngigkeit Es hat sich In der Praxis gezeigt, daB die KonzentraUon an wasserldsltchem 
Komplexbildner fUr Bsen in der Organophase oder der wfiflrigen Phase mft Vortell bei Werten von 0,1 bis 2 
mot des Komplexbildners pro Liter, bevorzugt bei einer Konzentration von 0.5 bis 1 mot des Komplexbild- 
ners pro Liter, liegen kann. Bel kontinuierlicher Betriebsweise des Eisen-Komplexierungs-Schrittes, die 

45 bevorzugt in einem Mixer-Settler durchgefOhrt wird, sind be) solchen Komplexblldnerkonzentrationen Kon- 
taktierungszeiten von 1 bis 20 min, bevorzugt von Qber 5 bis 15 min, erforderifch. Diese Behandlungszeiten 
gelten fOr eine DurchfOhrung des Komplexierungsschrittes bei Raumtemperatur und kfinnen entsprechend 
reduziert werden, wenn die Temperatur angehoben wird. Besonders bevorzugt Ist es, die Organophase mit 
1 mol Oxalsaure oder HEDP pro Liter Organophase oder w&Arige Phase Uber eine KontakUerungszeit von 

50 15 min in einem Mixer-Settler zu behandeln. Bel einer solchen Betttidlungswelse kann aus der Organopha- 
se, die die Sulfid-Ffillungsstufe durchlaufen hatte und die danach noch 0,6 g Bsen/I enthlelt, der 
Eisengehalt bis auf 0,07 g/1, d.h. urn nah zu eine Zehnerpotenz, reduziert werden. 

Wenn der Komplexbildner unmittelbar der Organophase zugesetzt wird, wird der auf dem oben 
beschriebenen Wege gebildete Bsenkomplex auf an sich bekanntem Wege In einem neunten Verfahrens- 

55 schritt mit Wasser aus der Organophase reextrahlert. Dazu wird die Organophase mit einer ausrelchenden 
Menge Wasser in innigen Kontakt gebracht, wobei aufgrund der guten Wasserl&slichkeit des Eisenkomple- 
xes ein vollstfindiger Obergang In die wfiflrige Phase beobachtet wird. Bei Zugabe wfiflrlger 
Komplexbildner-L&sungen enthalten diese nach inniger Vermischung mit und anschlieflender Separierung 
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von der Organophase nahezu das gesamte aus den Elektrolyse-L6sungen extrahierte Bsen. Aus dieser 
wSflrig&n Phase kann nach an sich bekannten Methoden das Eisen, sofern erwUnscht wiedergewonnen 
werden. 

Bei d r Verwendung von Chlorwasserstoff als wasserlflslichem Komplexbildner fUr Bsen wird das in der 

5 Organophase enthaltene Eisen vollstSndig in elnen anorganischen Chlorokomplex QberfOhrt Urn eine 
Recyclisierung der organischen Phase und der darin enthaltenen HydroxamsSuren und damit Bereitstellung 
fur einen neuen Extraktionscyclus zu ermiJglichen, mufl die Organophase weitgehend, wenn nicht vollstSn- 
dig, von Chlorwasserstoff bzw. freren Chloridionen befrelt werden. Dazu wird nach OberfOhrung des in der 
Organophase gelSsten Eisens in die anionische Komplexform durch Zusatz einer ausrelchenden Menge 

io Chlorwasserstoff die Organophase mit einem sekundSren Amin als flQssigem lonenaustauscher, beispiels- 
weise mit dem unter dem Handelsnamen n Amberiite R LA2" erhSltlichen lonenaustauscher, erneut extrahlert. 
Das auf diese Weise extrahierte Eisen kann mit Wasser anschlieflend wieder reextrahiert werden. Die 
Organophase wird anschlieflend mit Wasser chloridfrei gewaschen, urn sle und die darin enthaitenen 
Hydroxamsauren fOr eine erneute Verwendung im Extraktfonskreislauf brauchbar zu machen. Eine bis zwei 

15 Stufen des Waschens mit Wasser bewirken eine Absenkung des Chloridgehaltes in der Organophase unter 
50 ppm, bei kontrollierter Verwendung des eingeleitetert Chlorwasserstoffes sogar unter 30 ppm. Bevorzugt 
wird eine Absenkung des Chloridgehalts in der Organophase auf wenige ppm. Die resultierende, die 
Hydroxamsaure(n) enthaltende Organophase kann anschlieflend unmittelbar wieder zur Extraktion der 
Storelemente eingesetzt werden. 

20 Die Fallung des Bsens kann aufler durch Zusatz gasffirmigen Chlorwasserstoffs auch dadurch erfolgen, 
dafl man die Organophase mit waflriger Chlorwasserstoffsaure (Salzsaure) behandelt, wobei sich in dor 
Praxis der Bnsatz von 1 bis 12-molarer HCI t vorzugsweise von 3 bis 8-molarer HCI, bewShrt hat Insgesamt 
ist hinsichtlich der Konzentration an Chlorwasserstoff sicherzustellen, dafl die Menge der als wasseridsliche 
Komplexbildner anzusehenden Chloridionen im oben angegebenen Bereich, also bei 0,1 bis 2 mol des 

25 Komplexbildners pro Liter organischer Phase, liegt Dabei wird sichergestellt, dafl das gesamte Bsen in die 
Form eines anorganischen Chloro-Kompfexes UberfOhrt wird. Dieser wird dann nach Zusatz von Wasser mit 
der waflrigen, anorganischen Phase von der Organophase abgetrennt und enthSIt das gesamte, vorher mit 
der Organophase extrahierte Bsen. 

Auch in diesem Fall erweist es sich als sehr vorteilhaft, dafl die Hydroxamsauren der allgemeinen 

30 Formel <l) keine nennenswerten Mengen freier SalzsSure (Shnlich wie oben fQr H2SO4 angegeben) 
extrahieren. Auflerdem werden durch die Reextraktion des Bsens in Form eines Chlorokomplexes keine 
schwer wasserldslichen Chloridsalze gebildet die dann durch Behandlung der Organophase mit Wasser 
nicht entfembar waren. 

Prinzipiell ISflt sich der Verfahrensschritt der Kompiexierung des Bsens auch mit in den Schritt der ' 

35 FMIIung der St5relemente Arsen, Antimon und Bismut als Sulfide aus der betadenen organischen Phase 
einbeziehen. Es mUssen dann die entsprechenden Heextraktionsmittel zusammen mit der Organophase fm 
FSIIungsgefSfl, das bei hohem Druck des einzuleifenden Schwefelwasserstoffs auch ein Autoklav sein kann, 
vorgelegt werden. Die FSIIungsreaktion der Bemente Arsen, Antimon und Bismut ISuft dann genauso ab, 
wie dies oben fQr die separate Trennung beschrieben wurde. Die Bemente Arsen, Antimon und Bismut 

40 werden als schwer ISsliche Sulfide gefallt, und Bsen wird in diesem. Fall gleichzeftig In das Jewells 
verwendete Reextraktlonsmedium (wSflrige Komplexblldnerphase) QberfQhrt Bel Anwendung von Chlorwas- 
serstoff aJs Reextraktlonsmedium 1st alierdings dann im Vergleich zur vorher beschriebenen getrennten 
Aufarbeitung der Eisenkomplexe der Bnsatz von korrosionsbestSindlgen Autoklavenmaterialien erforderiich, 
da Chlorwasserstoff die weniger korrosionsbestSndigen StShle angreift. 

45 In Shnlicher Weise kann auch der Verfahrensschritt der Bsen-Reextraktion der SutftdfSIIung vorgeschal- 
tet werden. Wird z.B. waflrige HCI als Komplexbildner. fQr Eisen verwendet, so enthfilt dann die ree^trahierte 
Eisenphase zusatzlich noch Antimon und auch noch geringe Mengen an Arsen. Dies bedeutet dafl man aus 
der gewonnenen w&Arigen chloridischen Phase das Bsen nicht" ohne weiteres, d.h. ohne eine Abtrennung 
von Antimon und Arsen, reextrahieren kann. Aus diesen GrQnden ist die zuerst beschriebene Verfahrenswel- 

50 se. also die Reihenfolge SulfidfMllung -Abtrennung der Sulfide - nachfolgende Oder gemeinsame Bsenex- 
traktion und/oder Bsen-Reextraktion, bevorzugt 

Im letzten Schritt des erfindungsgemSflen Verfahrens wird die nach der Abtrennung der genannten 
StOrelemente verbleibende wSflrige Phase auf an sich bekannten Wegen aufgearbeitet Dies kann im Falle 
der Aufarbeitung von Kupfer-Elektrolytldsungen z.B. darin bestehen, dafl - in AbhSngigkeit von den fQr die 

55 VerhUttung d s Kupfers ingesetzten Erzen - noch weitere StOrelemente, beisplelsweise Nickel, entfemt 
warden* Auflerdem ist an dies r Stelle streng darauf zu achten, dafl di erhaltene Organophase im 
wesentllchen nur aus den verwendeten Lfisungsmltteln bzw. Extraktionsmittein und den Extraktanden, d.h. 
einer oder mehrerer der oben genannten HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I), besteht Bne solche 

m 



Organophase ist dann unmittel bar filr den Wiedereinsatz im Extraktionskreislauf geeignet Gegebenenfalls 
kann sle mit den erforderlichen Mengen an Extraktand, d.b. an einer oder mehreren der oben genannten 
HydroxamsSuren der allgemelnen Foirmel (I) nachgeschfirft werden und wird dann anschlieflend unmlttetbar 
in den Extraktionsgang recyclisiert Die genannte Verfahrensweise kann kontinuierlich dadurch erfolgen. dafl 

5 permanent eine bestimmte Menge der Kupfer-Rafflnations-Elektrolytldsung aus der Elektrolysevorrtchtung 
abge2ogen und den oben beschriebenen Verfahrenstellschritten unterzogen wird. Es ist jedoch auch 
mSglich, diskontinuieriich zu arbeiten und die Mengen der Kupfer-Raffinattons-Elektrolytlfisung in kleinen 
Teilmengen abzuziehen und die mit den StBrelementen beladene organische Phase in einem Tank zu 
sammeln. Die gesammelten Mengen der beladenen Organophase werden dann gemeinsam den oben 

10 beschriebenen FSIlungs- und Reextraktionsschrttten unterworfen. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beisplele nSher erlSutert. 
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35 
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Beispiel 1 



Mit dem erfindungsgema/Jen Verfahren kann die Extraktion der StSrelemente aus einer Praxis-Elektro- 
lytlSsung (entnommen einer Kupferraffinationselektrolyse) in kontinuierlicher Weise in einem Mixer-Settler 
durchgeftlhrt werden. In AbhSngigkeit von der Zusammensetzung der eingesetzten Eiekfroiyt-LSsung (in g/i: 
12,0 As, 0,030 Bi, 0,52 Sb. 0,30 Fe, 45 Cu, 10 Ni und 160 H 2 SO*) und den oben bei den Verfahrensteilsch- 
20 ritten beschriebenen relevante Parametem Ist nur eine einstufige Extraktion erforderlich. 

Als organisches LOsungsmWel bzw. Extraktionsmfttel wurde das im Handel unter dem Namen n Escaid R 
100" erhSltliche Kerosin der Rrma Esso verwendet 

Die eingesetzte HydroxamsSure war aus einem Gemisch von CarbonsMuren der Formel 

R 2 - C - COOH 



45 



hergestellt worden, in der die Summe derZahl der C-Atome der Substituenten R 1 , R 2 und R 3 Im Bereich 
zwischen 7 und 17 lag {Handelsprodukt VersaBc 8 1019 der Rrma Shell). Die Konzentration an Extraktand in 
der organischen Phase lag bei 0,5 mol/l. 

Die organische Phase wles folgende StSrmetallkonzentratlonan auf (in g/l): 6,5 As, 0,52 Sb, 0.03BI und 
0.30 Fe. 

In einem einstufigen SchUttelversuch (O/A-VerhfiKnis 1:1) wurde bei verschiedenen in Tabelle 1 
angegebenen Temperaturen, Verwellzelten und pH-Werten eine Reextraktlon der vier Stfirelemente As, Sb, 
Bi und Fe durchgeftlhrt 

Die zwel erstgenannten Elements wurden nach Trennung der organischen von der wSflrigen Elektro- 
lytphase durch Reextraktion der Organophase mit einer Wasserphase teilwelse In die Wasserphase 
aberfQhrt, wobei man In starksaurem Milieu (pH 1,9 - 4,0) bis zu 45 Gew.-% des HauptstSrelements Arsen 
und in mit Base eingestelltem schwachsaurem Milieu (pH 4-6) neben einem Tell des Hauptstdrelements 
Arsen bis zu 37 Gew.-% : Antlmon reextrahlert Die Ergebnisse der einstufigen SchOtteltests in Abhfingigkelt 
von der Temperatur der Verweilzelt und dem pH-Wert sind in nachstehender Tabelle 1 dokumentiert. 



50 
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Tabelle 1 



Temp. . 


Verw ilzeit 


pH (gemessen 


% Re xtraktion 




( C) 


(min) 


nacn Reextraktion) 
















As 


Sb 


Bi 


Fe 


20 


en 
60 


0 1 

2,o 


10 


3 


0 


0 


60 


•4 A 

10 




4 A 

12 


2 


0 


U 


60 


20 






n 
u 


u 


0 


60 


30 


■MP 


27 


0 


0 


0 


60 


60 


2,0 


32 


3 


0 


0 


80 


5 


2,0 


23 


4 


0 


0 


80 


10 


A A 


35 


3 


0 


u 


80 


20 


H A 

1.9 


40 


3 


0 


u 


80 


30 


1.9 


A(\ 
4U 


O 

O 


n 


u 






mit iMaun 














eingestellt 










80 


10 


3,0 


43 


5 


0 


0 


80 


10 


4,0 


45 


32 


0 


0 


80 


10 


5,0 


36 


32 


0 


0 


80 


10 


6,0 


21 


37 


0 


0 



Beispiel 2 

30 Eine Praxis-Elektrolytl6sung gemSfl Beispiel 1 mit den Storelementen Arsen, Antimon, Bismut und 
Eisen wurde zunSchst mit 0,5-molarer HydroxamsSure aus Versatic* 1019 in Escald* 100 wie vorstehend 
beschrieben extrahiert Daraufhin wufde die nach der Extraktion ©itiaitene Organophase mit einer gleichen 
Volumenmenge an frischem Wasser bei einer Temperatur von 80 *C einer mehrstufigen Reextraktion von 
jeweils 15 mln ausgesetzt. wobei die in Tabelle 2 dokumentierten Ergebnisse erhaiten wurden. 

35 

Tabelle 2 



Stufe 


pH(n. 
Reextraktion) 


% Reextraktion 


As 


Sb 


Bi 


Fe 


••• .1. 


1.9 


35 


2 


0 


0 


•2" 


2,0 


48 


2 


0 


0 


3 


S1 


60 


6 


0 


0 


4 


2.4 


63 


6 


0 


0 


5 


2.6 


66 


4 


0 


0 



Beispiel 3 

Eine Praxis-Elektrolytldsung gemfifl Beispiel 1 wurde zunSchst mit 0,5-molarer HydroxamsSure aus 
55 Versatic R 1019 in Escaid R wie oben beschrieben extrahiert. Daraufhin wurde durch Reextraktion mit Wasser 
bei 80* C und einer jeweiligen Verweilzelt von 15 mln bei unterschlediichen Volumenverhfiltnlssen organi- 
sche : wSflrige Phase die Reextraktlonsisotherme ermlttelt Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle 3 
dokumentiert 
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Tabelle3 



\Jfr\ 


Gehalt in organischer Ph 


asB (q/\) 


Gehalt In wSflriger Phase (g/l) 


vol II. 




















As 


Sb 


Bi 


Fe 


As 


Sb 


Bi 


Fe 


1 * 5 


3.1 


0,51 


0,029 


0,30 


£0.2 


0,0077 


< 0,002 


< 0.001 


1:3 


3,5 


0,51 


0,029 


0,31 


0,7 


0,017 


< 0,002 


< 0,001 


1 : 1 


4.1 


0,52 


0,030 


0,31 


3,0 


0,019 


< 0,002 


< 0,001 


3:1 


4.9 


0.51 


0,030 


0.30 


6,0 


0.033 


< 0,002 


< 0,001 


5:1 


5.4 


0,52 


0,030 


0,30 


7.9 


0,058 


< 0,002 


< 0,001 


10:1 


5,6 


0.51 


0.030 


0.30 


12.0 


0,087 


< 0,002 


< 0,001 


20:1 


5.9 


0,51 


0,030 


0.30 


18,0 


0,1880 


< 0.002 


< 0.001 j 



Beispiel 4 

20 

Eine mit StSrelementen beladene Organophase gemSfl Beispiel 1 wurde mit Wasser reextrahiert und 
anschlieflend einer Sulfid-FSIIung mittels H2S unterworfen. 



25 a) Beladene Organophase 

Die Konzentration an Extraktand lag bei 0,5 mol/l 
Sb: 0,3 g/l 
BI: 0,1 g/l 
30 As: 7,3 g/l 

b) Reextraktion mit Wasser 

1100 ml dieser oben genanoten beladenen Organophase wurden mit 1100 ml destilliertem Wasser 15 min 
as bel 60 *C gerQhrt (O/A-VerhSltnis 1 : 1, elnstufige Verfahrensweise). Nach Phasentrennung wurden die 
beiden Phasen analyslert 



Organische 
Phase 


waerige 
Phase 


Sb: 0,3 g/l 
Bi: 0,1 g/l 
As; 5,0 g/l 


As: 2,3 g/l 



Der pH-Wert der wfiBrigen Phase betrug 1,9. 
c) Sulfid-FSIIung mit H 2 S 

pie nach der Reextraktion mit Wasser resultierende Organophase wurde in einem geschlossenen BehSlter 
vorgelegt Als Inertgas wurde Stickstoff verwendet Die Reaktionsbedingungen waren: 
Temperatur 60 # C, H 2 S-Druck 0,5 bar, ReakBonszeit 5 min, krSftige Durchmlschung wfihrend des 
Einleitens. Anschlieflend wurde zur Entfernung von noch gelSstem H 2 S etwa 30 min mit Stickstoff gespUlt 

Qehalte nach Sulfidfailung in der Organophase: 
Sb: 0.04 g/l 
Bi: <0,1 g/l 
As: 4,5 g/l 

Bei ISngerer Reaktionszeit (15 min) Oder gtelcher Reaktionszeit, aber hSherer Temperatur (80 C) 
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konnte Arsen bis auf 1 ,5 g/l in der Organophase entfernt warden. Diese Restmenge kann gegebenenfalls 
bei Anwendung ines erhohten Druckes. wie in der DE-P 37 25 611.4 beschrieben, kompiett gefSllt warden. 

s Beispiel 5 

Nachfolgende Versuche verdeutlichen die bevorzugte As(lll)-Reextraktion im Vergleich zur As(V)- 
Reextraktion mit Wasser. 

Als Extraktand wurde elne 0,5 molare LOsung der HydroxamsSure, wie in Beispie! 1 beschrieben. 
io verwendet. Als waflrige ElektrolytlQsung diente eine synthetische H 3 AsCU-Losung, geiSst in SchwefelsSure 
(150 g/i H 2 SO+). Der As(V)-Gehalt entsprach einer Konzentration von 10 g/l. Nach Beladung (O/A-VerhSltnls 
1 : 1, 60 min bei Raumtemperatur) resultierte elne Organophase mit 6 t 8 g/l As(V). 

Die folgenden Reextraktionsversuche wurden im O/A-VerhSltnis 1 : 1 bei 60 *C unter RUhren 
durchgefOhrt (einstufig). 

75 



Ergebnisse 


Dauer (In 


Gehalt an As(V) in 


% Reextraktion 


min) 


Organ.-Phase (g/l) 


von As(V) 


10 


5,8 . 


15 


30 


5.1 


25 


60 


5,1 


25 



25 

Vergleichend hierzu wurde das Verhalten bei der Reextraktion von As(lll) mit Wasser untersucht. 
Beladene Organophase (Extraktand wie vorher genannt) 
6,4 g/i As(lll). 

Als wSflrige ElektrolytlSsung diente eine L6sung von As 2 0 3 in H 2 SO* (150 g/l). Der As(lll)-Gehalt 
30 entspraoh wiederum einer Konzentration von 10 g/l. 

Die Reextraktionsversuche wurden unter den glefchen Bedingungen wie. vorher genannt durchgefOhrt. 



Ergebnisse 


Dauer (in 


Gehalt an As(lll) in 


% Reextraktion 


min) 


Organ.-Phase (g/l) 


von As(lll) 


10 


3,6 


44 


30 


3,5 


45 


60 


3,5 


45 



Die Versuche zeigen, daiTAs(lll) bereits nach 10 min zu einem hohen Prozentsatz reextrahiert werden 
kann. As(V) wird zwar ebenfalls reextrahiert, doch sind hierzu ISngere Kontaktzelten erforderlich. 
45 Dieses Verhaiten wird ebenfalls deutlich durch die beiden Reextraktionslsothermen von mit As(llfl) bzw. 
As(V) beladener Organophase, wie in den Belsplelen 6 und 7 beschrieben. 

Beispiel 6 

50 

Reextraktionsisotherme von As(lll) 

Versuchsbedingungen: Wie in den vorherigen Versuchen beschrieben 
. 65 Beladene Organophase: 6,4 g/l As(lll) aus synthetischer L8sung Reextraktionsbedingungen: 10 min, 60 
* C, destilliertes Wasser, unterschiedliche O/A-VerhSltnlsse. 



id 
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Ergebnisse 




ITU 


Gehaltan As(lll) 


0 : A 


0: A 


O-Phase 


A-Phase 


5 : 1 


50 : 10 


5.3 


6,9 


3 : 1 


30; 10 


4,7 


5,6 


2:1 


20: 10 


4,1 


4,8 


1 : 1 


20:20 


3,6 


3.1 


1 :2 


10:20 


2,5 


2.3 


1 :3 


10:30 


2,2 


2.1 


1 :5 


10:50 


1,6 


1.0 


1 :10 


10:100 


1.2 


0.57 



15 



20 



25 



30 



35 



Beispiel 7 



Reextraktionsisotherme von As(V) 



Versuchsbedingungen: wie vorher genannt 

Beladene Organophase: 6,8 g/l As(V) aus synthetischer LSsung Reextraktionsbedingungen: siehe vorher 



Ergebnisse 




ml 


Gehalt an As(V) 


0:A 


0:A 


O-Phase 


A- Phase 


5:1 


50:10 


6,5 


2.1 


3:1 


30:10 


6.3 


1.6 


2:1 


20:10 


5.9 


1,7 


1:1 


20:20 


5,8 


1.0 


1 :2 


10:20 


5,8 


0.57 


1 :3 


10:30 


5.4 


0.61 


1:5 


10:50 


5.4 


0,32 


1 :10 


10 : 100 


4.7 


0,20 



40 



45 



SO 



55 



AnsprUche 

1. Verfahren zur Abtrennung von Elemented, ausgewShlt aus Arsen, Antimon, Bismut und/od&r Bsen 
aus Wertmetali-ElektrolytlGsungen im Wege der Solvent-Extraktion und nachfolgende Wiedergewinnung der 
genannten StSrelemente, bei dem man 

- wSflrige, mineralsaure Wertmetalf-ElektrolytlOsungen mlt elnem wenlg wasserifislichen, eine Oder mehrere 
HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) 

O 

R - C - NHOH (I) 

In der R fOr einen geradkettlgen Oder verzweigten, gesfittigten Oder ungesattigten Alkylrest mlt 6 bis 22 C- 
Atomen, Cycloalkylrest oder Arylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht, enthaltenden organischen L8surtgsmittei 
vers tzt. 

- die wdflrige und organische Phase Uber eine ausreichende Kontaktierungszeit intenslv mitelnander mischt, 

• nach Phasentrennung die organische Phase abtrennt 

• mit einem Sulfidierungsmittel versetzt, 
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- die SulfidfSllungen des Arsens, Antlmons und Wlsmuts auf an sich bekannte Welse von der Organo-Phase 
abtrennt, 

- diese anschlieflend gegebenenfalls mit elnem wasserKSslichen Komplexblldrier fOr Bsen Oder einer 
waflrigen Losung eines solchen Komplexbildners versetzt, 

- den gebiideten Bsenkomplex mit Wasser reextrahlert 

- und die verbleibende prganophase auf an sich bekannte Welse aufarbeitet und/oder nachschSrft und 
recyclisiert. 

dadurch gekennzeichnet dafl man nach Abtrennung der Organophase. also vor der SulfidfSllung, 

- die mit St6relementen beladene organische Phase mit Wasser (Iber eine ausreichende Kontaktierungszeit 
reextrahlert, - 

- das in die Wasserphase reextrahierte StSrmetall gegebenenfalls In an sich bekannter Weise reduktiv 
ausfallt und als Nebenprodukt aufarbeitet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl man die Elemente Arsen, Antimon, Bismut 
und/oder Eisen aus waflrigen, mineralsauren Kupfer-Elektrolytlfisungen abtrennt 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Elemente Arsen, Antimon, Bismut 
und/oder Eisen aus wSflrigen, schwefelsauren Kupfer-Rafflnationselektrolyt-L6sungen abtrennt. 

4. Verfahren nach Ansprtlchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet dafl man als inerte organische 
Losungsmittel Kohlenwasserstoffe Oder deren Mischungen, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Ketone oder 
Ether, bevorzugt Kerosine oder deren Mischungen, verwendet 

5. Verfahren nach Ansprtlchen 1 bis 4, dadurch gekennezeichnet dafl man Kerosine oder deren 
Mischungen verwendet, die eine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I), in der R die 
oben angegebenen Bedeutungen hat, enthaiten.. 

6. Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dafl man Kerosine oder deren 
Mischungen verwendet, die sine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) ehthalten, In 
der R fOr verzwefgte, gesSttlgte Alkylreste mtt 6 bis 22 C-Atdmen, bevorzugt mit 7 bis 19 C-Atomen, steht 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man Kerosine oder deren Mischungen 
verwendet die eine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) enthaiten, in der R fUr neo- 
Alkylreste der allgemeinen Formel (II) steht, 



R 2 - C - (ID 
R 3 



In der die Summe der Zahl der C-Atome der Resta R 1 , R 2 und R 3 Im Bereich von 6 bis 18 liegt. 

8. Verfahren nach Ansprtlchen 1 bis 7 f dadurch gekennzeichnet dafl man Kerosine oder deren 
Mischungen verwendet die efne oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) In einer 
Konzentration von 0,1 bis 2,0 mol/l organische Phase, bevorzugt In einer KonzentraBon von 0,5 bis t,0 mol/l 
organische Phase, enthaiten. 

9. Varfahren nach Ansprtlchen t bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl man die wSflrige und die 
organische, die HydroxamsSure(n) enthaltende Phase Ober eine Zeit von 1 bis 60 mln, bevorzugt Ober eine 
Zeft von to bis 20 mln, Intensiv miteinander mlscht 

10. Verfahren nach Ansprttehen I bis 8, dadurch gekennzeichnet dafl man die wSflrige und die 
organische, die HydroxamsSure(n) enthaltende Phase be! einer Temperatur von 20 bis 70 9 C, bevorzugt 
Jbei einer Temperatur von 30 bis 60 * C, IrrtensW miteinander mischt 

11. Verfahren nach Ansprtlchen -1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl man die wSflrige und die 
organische, die HydroxamsSure(n) enthaltende Phase in elnem Mixer-Settler intensiv miteinander mischt 

12. Verfahren nach Ansprtlchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet dafl man die Reextraktion der 
organischen Phase mit Wasser in AbhSnglgkelt von Art und Menge des vorhandenen Arsens so durchftlhrt 
dafl man As{lll)ionen verglelchsweise rascher als As(V)lonen durch elnfache oder mehrfaehe Reextraktion In 
die Wasserphase reextrahlert die gegebenenfalls reextrahierten As(V)ionen reduzlert und das Qesamt- 
Arsen als As(lll)lonen fSllt. 

13. Verfahren nach Ansprtlchen 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Reextraktion der 
organischen Phase mit Wasser Qber eine Zeit von 1 bis 20 mln, vorzugsweise Qber eine Zeit von 10 bis 15 
mln durch intenslves Mlteinandervermlschen durchfOhrt 

14. Verfahren nach Ansprtlchen 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet dafl man die Reextraktion der 
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organischen Phase mit Wasser bei einer Temperatur von 20 bis 80 * C. bevorzugt bei einer Temperatur von 
50 bis 70 * C durch intenstves Miteinandervermischen durchfOhrt. 

15. Verfahren nach AnsprOchen 1 Oder 12, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Reextraktion der 
organischen Phase mit Wasser in der Art durchfOhrt, dafl man zu 100 Volumen-Teilen organische Phase 5 
5 bis 2 000 Votumen-Teile Wasser hinzugibt 

16: Verfahren nach AnsprUchen 1 Oder 12, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Reextraktion der 
organischen Phase mit Wasser in einem pH-Wert-Bereich von 0 bis 6, vorzugsweise 1,5 bis 4 durchfOhrt 
und auf diese Weise selektiv einen Teil des Arsons in die Wasserphase OberfOhrt, wobei sich Im Falle von 
As(lll)ionen Arsenige SMure bzw. Arsentrioxid blldet 
10 17. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 12, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Reextraktion der 
organischen Phase mit Wasser in einem pH-Wert-Bereich von 3 bis 6,0, vorzugsweise 4 bis 6 durchfOhrt 
und auf diese Weise neben dem Hauptbestandteil Arsen den Nebenbestandteil Antimon in die wSflrige 
Phase OberfOhrt. 

18. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man als Sulfidierungsmittel H 2 S, 
75 wasserfreies NaaS oder NaHS, bevorzugt H*S, verwendet 

19. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18, dadurch gekennzeichnet, dafl man H2S in stdchiometrischer 
oder geringfUgig Oberstochlometrischer Menge in das Reaktionssystem einleitet und dieses dann mit einem 
inertgas beaufschlagt 

• 20. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Sulfidierung bei einem 
20 H 2 S-Druck von 0,1 bis 50 bar, bevorzugt bei einem Druck von 0,5 bis 1 bar, durchfOhrt. 

21. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Sulfidierung bei einer 
Temperatur von 40 bis 90 # C, vorzugsweise von 60 bis 80 * C, durchfOhrt. 

22. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Sulfidierung Ober eine 
Reaktionszeit von 1 bis 60 min, bevorzugt von 5 bis 20 min, durchfOhrt. 

25 23. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 16 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dafl man die nach der 
SulfidfMllung erhaltene Organophase durch Ausblasen oder SpOlen mit einem Inertgas von OberschOssigem 
und/oder gelostem Schwefelwasserstoff voilstSndig befreit 

24. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dafl man die ausgefallten 
Sulfide von der Organophase abfiltrlert und den Fltterkuchen gegebenenfalls mit einer MineralsSure und 

30 danach mit einem organischen LSsungsmittel wfischt. 

25. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man als wasseriSslichen Komplexbildner 
fOr Elsen eine Verbindung aus der Gruppe HCI, OxalsSure und HydroxyethandiphosphonsSure verwendet. 

26. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 25, dadurch gekennzeichnet, dafl man einen wasserlSsliChen 
Komplexbildner fOr Eisen in einer Konzentration von 0,1 bis 2 mol/i, bevorzugt in einer KonzentraBon von 

35 0,5 bis 1 mol/i einsetzt 

27. Verfahren nach AnsprOchen 1 uhd 25, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Umsetzung mit einem 
wasserlSslichen Komplexbildner fUr Bsen Ober eine Zeit von 1 bis 20 min, bevorzugt Ober eine Zeit von 5 
bis 15 min, durchfOhrt 

28. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 25. dadurch gekennzeichnet dafl man die Umsetzung mit einem 
40 wasserlfislichen Komplexbildner fOr Bsen in einem Mixer-Settler durchfOhrt. 

29. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 25 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dafl man bei Verwendung 
von Chlorwasserstoff oder wSflriger SalzsSure als wasserldslichem Komplexbildner fOr Bsen die elsenhatth 
ge Phase nach der Chlorwasserstoff- oder SalzsSurezugabe mit einem fJOssigen lonenaustauscher in Form 
eines sekundMren Amlns versetzt und das so extrahierte Bsen anschlieflend mit Wasser reextrahiert. 

45 30. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet dafl man zusfitzlich zur Weiterver- 
wertung der abgetrennten St6relemente diese bus den SulfldniederschlSgen bwz. Reextraktionslfisungen 
Ober schmelzmetallurgische oder hydrometallurgische Verfahren zurOckgewinnt. 
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